酢酸セルロースヘのスチレンのグラフト重合反応の解析およびその力学物性 by 佐々木 康順
酢酸セルロースヘのスチレンのグラフト重合反応の
解析およびその力学物性
著者 佐々木 康順
号 393
発行年 1974
URL http://hdl.handle.net/10097/23803
 琉名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
 学位授与年月B
 学位授与の要件
研究科専門課程
学位論文題目
論文審査委員
ささきやすのり
 佐々木康順(東京都)
理学博士
 理博第393号
 昭和49年8月26日
 学位規則第5条第1項該当
東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)化学第二専攻修了
 酢酸セル・一スヘのスチレンのグラフト
 重合反応の解析およびその力学物性
 (主査)
教授村上謙吉教授塩川孝信
教授籏野昌弘
緊
第玉章
 第2章
 第3章
第魂章
 第5章
論
文
目
次
序論
 酢酸セル・ごスヘのスチレンのグラフト反応
 における溶媒効果
 グラフト反応の速度論的解析
 モンテカルロ・シミュレーションによる
 グラフト反応の速度論的解析
 酢酸セル・一スースチレングラフト共重合体
 の力学物性
雛
 一209一
論文内容要鷺
第窪章序論
 高分子化合物の物性がその構造とどのように関係するかは理論的にも実罵的にも重要な問題であ
 り,いろいろの角度から研究が進められている。ところで,単一モノマーからえられるホモポリマ
 ー ではその物性に限度があるので,二種以上のものを何んらかの方法で緯合わせ」,互いにその長所
 を生かそうとする試みが盛んとなってきている。この方法の一つであるグラフト共重合は既成のポ
 リマー上に活性点を作り,そこから別種のポリマー鎖の枝を生長させる方法であり・特に活性点、の生
 成に放射線を利用する方法が近年盛んに硯貌されるようになっている。
 グラフト共重合体の物性を決定する最も重要な困子としてグラフト鎖の数とその分子量分布があ
 るが・これ衷でこれらを決める一般的方法はなかった。このためグラフト反応を速度論的に解析し,
 そのデータをもとにシミュレーションにより求める方法が考えられるが,この反応が不均一雰定常
 反応であるため通常の解析法は適用できない。このためγ線前照射グラ7ト反応について活性末端
 を臭素原子で標識し,その量を放射化分析法で定量する方法によって速度論的に解析を行ない,グ
 ラフト鎖の数およびその分子量分布を求めることを試みた。
 本研究では加水分解によってグラフト鎖を単離することができる酢酸セルロースースチレングラ
 フト共重合体紅ついて,速度論的データより計算した結果と実測分布とを比較検討することで,臭
 素標識による速度論的解析の妥当性を検証することを濤的としている。またグラフト反応では反応
 系にある種の溶媒を添加するとグラフト速度が著しく増大することが,いくつかの系で知られてい
 るが,その原因についての定量的研究は充分ではなかった。このため酢酸セル獄一スースチレンー
 メタノール系について臭素標識法により,どのような因子がグラ7ト速度に影響するかを詳しく調
 べた。さらに生成したグラフト共重合体の力学物性を灘定することで酢酸セル獄一スースチレン共
 重合体の高次構造について合わせて検討した。
 第2章辮酸セル欝一スヘのスチレンのグラフト反応における溶媒効果
 γ線前照鮒酢酸セル諏一スヘのスチレンのグラフト反応において種々の溶媒の添加によるグラフ
 ト率の変化を調べた結果,メタノール,エタノール,班一ブタノールの添加によりグラフト率は増
 大し,この順でその増加率は小さくなる。これに対し,ベンゼン,エチルベンゼンではグラフト率
 の増大はほとんど見られなかった。アル誼一ル類の添加によるグラフト率の増大の原因として.
 (1)幹ポリマーの膨潤度の増大によ参グラフト反応相内のスチレン濃度の増大,(“)膨潤によ
 リグラフト反応に関与できるようになった活性点数(グラ7ト鎖数〉の増加,と(揃)アルコール
 類はポリスチリル・ラジカルに対して非溶媒であるので,その分子鎖運動は抑翻され,再結合によ
 る停止反応がおこりにくくなり,グラフト鎖の分子量が大きくなるとするゲル効果が考えられる。
 これらの効果がグラフト率にどの程度寄与しているかを知るために膨濁度などからフイルム内のスチレ
 ン濃廉を,灘瞭の難標識法よ蠣性点燈を,またスチレンーメタノ例レ系についてグラ7ト鎖
 を分離して分子量を求めることでゲル効果の寄与を検討した。この結果グラフト率が増大するス
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 チレンーアルコール系では,グラフト率が極大となる液組成とほぼ同じ液組成で膨濁度,活性点量,
 グラフト鎖の分子量は極大値を示した。これに対し,グラフト率の低いベンゼン,エチルベンゼン
 系では,溶媒の添加に対して膨濁度,活性点量はほぼ一定であり,グラフト鎖の分子量も極めて小
 さい。これらのことから、酢酸セル頂一へのスチレンのグラフト反応においてアルコール,特にメ
 タノールの添加によるグラフト率の増大は幹ポリマーの膨潤性の向上による反応相内のスチレン濃
 度の増大、活性点i数の増大,ゲル効果が糎乗的に寄与していることが弱らかとなった。
 第3章グラフト反癒の速度論的解析
 前章で種々の溶媒の効果について検討したが,特にグラフト率増大に効果が大きかったメタノー
 ル系についてそれぞれの因子がどの程度寄与しているかについての定量的検討を試みた。臭素標識
 によ参速度論的解析を行ない,グラフト速度,活性点燈の瞬間変化などから各単位時間に新らたに
 グラフト反癒に関与するようになった幹ポリマー・ラジカルの絶対量,グラフト鎖の生長速度,平
 均寿命などの速度論的データを求めた。反応麗始時に多量の韓ポリマー・ラジカルがグラ7ト反応
 に関与し,反応時間の経過とともにその量は減少した。
 グラ7ト生長速度は20～40モノマ・蔦訟ヅト/互η璃平均寿命は5～畦0拠短であり,スチ
 レンのホモ重合と比べると生長速度は極めて遅く,平均寿命は極めて舞いことから,グラ7ト反応
 }こお畢ナる生長,停珪1反応1は拡散律速と結論され,た。豪た'スチレン/メタノーノレ姥の{翫下ととも畢こ生
 長速度は小さくなり,平均寿命は増大する纐肉を示した。種々のメタノール濃度でのグラフト率は
 ほぼ幹ポリマーの膨潤による有効モノマー濃度,濟鯨.量・平均寿命の相乗稜で与えら亀そしてグラフ
 ト率上昇に対する寄与の程度は、ほぼこの順に減少する傾向がみられた。従来グラフト反億系にお
 いて溶媒の添耀こよるグラフト率の増大の漂霞としてゲル効果が大きいと考えられてきたが・少なくとも
 本グラ7ト系ではゲル効果よりもむしろ膨潤による筍効モノマー濃度,活性点量の増大が主な原霞
 であるこ:と力書置弩らカユとなった。
 第4章モンテカル孤。シミュレーションによるグラフト反応の速度論
的解析
 グラフト共重合体の構造を決める最も重要な因子であるグラフト鎖の分子量分布を蔚章で求めた
 速度論的データをもとに確率論的シミュレーシ・ンにより計算した。この計算結果と幹ポリマーを
 加水分解することで単離したグラ7ト鎖の輿測結果と姥鮫検討することによ参,臭素標識法の妥当
 性を検討し,またどのような冊デルがこのグラフト反応系に最適であるかを検討した。
 臭素標識法より計鐸したグラフト鎖の数平均分子量弄まスチレン/メタノーノレ艶3/i,i/i,
 王/3系の反応時闘30分,60分での実測分布よりえた数平均分子量とよい一致を示し,臭素標
 識法による全グラフト鎖数の評嫡が妥当なものであることが確認された。
 グラフト鎖の分子量分布はまず各時刻ではすべての活性鎖は同じ生長速度をもつとしてカップリ
 ングによる失活確率が鎖長に依存しない場合と依存する種々のモデルの場合についてシミュレーシ
 ョンを行なって求めたが,いずれのモデルにおいても実測値よりも分子量は小さく,分子量分布は
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 狭いが,比較的失活確率が鎖長の平方根に逆比例するモデルは低分子量側では良い結果を与えた。
 活性点のまわりのモノマー濃度には時間的ゆらぎがあると彰えられるので,生長速度のゆらぎを奪
 慰して,停止反応の種々の鎖長依存性を入れて計算したが,これも実測値に比べ分子量は小さく,
 分子量分布も実測より狭かった。
 本系は不均一反応なので生長鎖のうち終始平均よりも速い生長速度をもつものと終始遅い生長速
 度をもつものがあると考えられるので,生長速度のばらつきを考慮する必要がある。そこで平均生
 長:速度の0.5から3倍,0.5から壌倍,0.1から10倍までの生長速度のばらつきがある場合につ
 いて分子量分布を計算した結果,生長速度のばらつきが0.生から10倍までにカップリングによる
 失活確率が鎖長の平方根に逆比例するモデルでは実測分布とよい一致を示した。以上のように臭素
 標識法により求めた速度論的データをもとに計算したグラフト鎖の数平均分子量および分子量分廠
 は実測値と一応満足できる一致を示し,臭素標識法の妥当性が確認できた。
 第5章酢酸セルQ一スースチレングラフト共重合体の力学物性
 4章までに酢酸セルP一スースチレングラフト共重合体について一次構造ともいうべきグラフト
 率およびグラフト鎖の数とその分子量分布について検討した。ところで数種のポリマーを混ぜた場
 合,分子状に混合することはまれで,通常は相分離することが多い。そこで本章ではグヂフド共重
 合体の高次構造ともいうべき両成分ポリマーの混合状態について動的粘弾性の測定よヴ検討した。
 スチレン/メタノール凱1/iの系でえたグラフト共重合体のグラフト率の異なる種々の試料に
 歌5CPsの正弦ひずみを与え貯蔵弾性率E',力学損失正接tanδを測定した。グラフト共重合体は
 その成分である酢酸スルロース,ポリスチレンに絹当する二つのガラスーゴム転移を示した。また
 グラフト・ポリスチレンのガラスーゴム転移温度の周波数依存性から見かけの活性化エネルギーを
 求めた結果,単独ポリスチレンのものと一致した。これらのことから,グラフト・ポリスチレン鎖
 は酢酸セルロースと分子状に混合しているのではなく,ポリスチレンとしての性質を充分示す程度
 の大きさで酢酸セルロース申1こ分散しており,他方グラフト共重合体が透明であることから分散し
 たポリスチレンの大きさは可視光線の波長よりもかなり小さく,通常のブレンド,ブロック共重合
 体にみられるように半径百オンダスト・一ム程度の大きさであると推定された。
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憂
 論文審査の結果の要旨
 ポリマーのグラ7卜化反応の研究は,最近十数年の間に急激に盛んとなり,工業化の面でも着々
 と成功を収めている。その顕著な実例としては,我国で開発成功したコーデラン繊維(ポリどニル
 アルコールヘの塩化ビニルのグラフト化),米国で成功し貸本でも大量生産されているABS樹脂
 などがある。
 しかしながら,これらグラフト反応機構を検討した場合,幹ポリマーにグラフト反応する枝ポリ
 マーの鎖畏とその鎖長分布.および1個の幹ポリマーにどの程度の量の枝ポリマーがグラフトする
 かというような,根本的研究に関しては,重要な課題であるにも拘わらず,その取り扱いの困難さ
 故に.ほとんど基礎研究が行なわれていなかった。以上のような現状のため,佐々木は幹ポリマー
 として酢酸セル・一ス,枝ポリマーとしてポリスチレンを選び各種条件を用いてグラフト反応を
 行ない,上記のような基礎研究を行なった。すなわち,γ線前照射酢酸セルロースヘのスチレンの
 グラフト反応において,種々の溶媒の添加によるグラフト率の変化を調べた結果,メタノール・エ
 タノール,葺一ブタノールの添加によリグラフト率は増大し,この順でその増加率は小さくなる。
 これに対し,ベンゼン,エチルベンゼンではグラフト率の増大はほとんど見られなかった。アルコ
 ー ル類の添加によるグラフト率の増大の原娘として,(i)幹ポリマーの膨濁度の増大により,グ
 ラフト反応相内のスチレン濃度の増大(ii)膨潤によリグラフト反応に関与できるようになった
 活性点数(グラフト鎖数)の増加と,(i薩)アルコール類はポリスチレンラジカルに対して葬溶媒
 であるので,その分子鎖運動が抑制され,再結合による停止反応が生じ難くなり,グラフト鎖の分
 子量が大きくなるとするゲル効果が考えられる。以上のことから,酢酸セル・一スヘのスチレンの
 グラフト反応において,アルコール,雑にメタノールの添加によるグラフト率の増大は,幹ポリマ
 ー の膨洞性の陶土による反応相内のスチレン濃度の増大,活性、轍の増大ゲル効果が相乗的に寄与
 していることが喫らかとなった。特に,グラフト率増大に効果が大きかったメタノール系について,
 それぞれの國子がどの程度寄与しているかについての定量的検討を試みた。すなわち,臭素標識に
 より速度論的解析を行ない,グラフト速度,活性点量の時間変化などから,各単位時間に新らたに
 グラフト反応に関与するようになった幹ポリマーラジカルの絶対量グラフト鎖の生長速度,平均寿
 命などの速度論的データを求めた。グラフト生長速度は20～40モノマー・ユニット/m玉盃,平
 均寿命は5～40m沁であり,スチレンのホモ重合に比べると,生長速度はきわめて遅く,平均寿
 命はきわめて長いことから,グラフト反感における生長,停止反応は拡散律速と結論された。かか
 るグラフト共重合体の構造を決める最も重要な因子であるグラフト鎖の分子量分布を前述した速度
 論的データをもとに,確率論的シミ江レーションにより計算した。この計算結果と,幹ポリマーを
 加水分解することで単離したグラフト鎖の輿測結果とを比較検討することにより,臭素標識法の妥
 当性を検討し,またどのようなモデルがこのグラ7ト反応系に最適であるかを検討した結果,平均
 生長速度のG、5～3藩,0.5～壌倍,O.5㌔工0倍までの生長速度のバラツキがある場合について,
 分子量分帯を計算した結果生長速度のバラツキが0.隻～至9催までにカップリングによる失活確
 率が鎖長の平方根に逆比例するモデルが実測分布とよい一致を示すことを確認した。以上の如く,
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 佐々木康順の研究はポリマーのグラフト化機構を,放躬化学などを含めたあらゆる角度から根本的
 に研究解弱した点・理学博士の学位論文として合格として認める。
以上
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